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(57) Abstract: The invention relates 
to sheet metal or a sheet metal blank 
provided with a lubricant coating, 
especially an anti-corrosion oil of 
the Pre-Lube or Dry Lube variety. 
The sheet metal or sheet metal blank 
comprises a layer which is formed 
by applying a solution containing 
an organic phosphoric acid ester to 
the metal surface of the sheet metal. 
Sheet metal provided with said 
coating has excellent tribological 
properties. 

(57) Zusammenfassung: 
Dargestellt und beschrieben wird 
ein Metallblech oder Metallblech- 
zuschnitt mit einer Beschichtung 
aus Schmierstoff, insbesondere 
einem KorrosionsschutzSl, Pre-Lube 
und/oder Dry-Lube, wobei das 
Metallblech oder der Metallblech- 
zuschnitt eine Schicht umfasst, 
welche durch Aufbringen einer einen 
organischen Phosphorsaureester 
enthaltenden Ldsung auf die 
metallise he Oberflache des Blechs 
gebildet ist. Derartig beschichtete 
Metallbleche weisen ausgezeichnete 
tribologische Eigenschaften auf. 
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Schmierstoffbeschichtetes Metallblech mit verbesserten 

Umf ormeigenschaf ten 



Die Erfindung betrifft ein schmierstof fbeschichtetes 
Metallblech oder einen Zuschnitt hiervon mit verbesserten 
UmformeigenSchaf ten, wobei der Schmierstof f insbesondere 
ein Korrosionsschutzol, Pre-Lube und/oder Dry-Lube ist. 
Die Erfindung betrifft ferner ein, Verfahren zur 
Herstellung eines solchen Metallblechs oder 
Metallblechzuschnitts sowie deren Verwendung zur 
Herstellung von Metallkorpem durch Umformung, 
insbesondere durch Tief Ziehen. 

Bei der Herstellung von Metallblechen, z. B. 
Stahlblechen, ist es ublich, diese unmittelbar nach dem 
Herstellungs- bzw. Beschichtungs verfahren und vor 
Auslieferung an die metallverarbeitende Industrie mit 
einem temporaren Korrosionsschutz fur Lagerung und 
Transport auszustatten. Dies erfolgt in der Regel durch 
Aufbringen eines korrosionshemmenden Schmierstof fes 
unmittelbar vor dem Aufspulen des Bleches, etwa eines 
Korros ions s chut zols, eines Pre-Lubes oder eines Dry- 
Lubes. Wenn das Metallblech zur Weiterverarbeitung durch 
Umformung wie etwa Tief Ziehen bestimmt ist, konnen die 
eingesetzten Schmierstof fe neben korrosionshemmenden 
Substanzen weitere, speziell auf den jeweiligen 
Umformvorgang abgestimmte Hilfsstoffe enthalten, welche 
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die tribologischen Eigenschaf ten des Bleches beim 
Umf ormvorgang verbessern. Derartig beschichtete 
Metallbleche finden beispielsweise in der 
Automobilindustrie bei der Herstellung von Karosserien 
aus Metal lblechen durch Tief Ziehen Verwendung. 

Beim Einsatz von Schmierstof f en fur den temporaren 
Korros ions s chut z und zur Verbesserung der 
Umformeigenschaf ten ist insbesondere zu beachten, dass 
diese nach dem Umf ormvorgang leicht und vollstandig vom 
Blech entfernbar sind. 

Aus der EP 0 489 105 Bl ist ein Verfahren zum 
Kalttief Ziehen von Metallblechen bekannt, in dem das 
tief zuziehende Blech und/oder das Tief ziehwerkzeug mit 
einer wassrigen Losung eines anorganischen 
Alkaliphosphats behandelt und anschlieSend in Gegenwart 
eines Tiefziehols tiefgezogen wird. Das auf dem Blech 
abgelagerte S.alz bildet unter den Druck- und 
Temperaturbedingungen des Tiefziehens durch Reaktion mit 
dem Tiefziehol eine Seife, welche eine Verringerung des 
Reibungskoef f izienten bewirkt. Nachteilig an dem 
Verfahren ist, dass das eingesetzte Alkaliphosphat und 
die gebildeten Seifen nach dem Tiefziehen nicht vollig 
ruckstandsf rei von dem Blech zu entfernen ist. 

Aus der CH 441 594 ist ferner eine 

Schmierstof fzusammensetzung zur spanlosen Kaltverf ormung 
von Metallen bekannt, welche zur Verbesserung der 
tribologischen Eigenschaf ten ein fein dispergiertes 
wasserlosliches anorganisches Salz wie Borax enthalt. 
Nachteilig an dieser Schmierstof fzusammensetzung ist, 
dass dessen Schmierf ahigkeit nicht konstant ist, da sich 
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das Salz nicht gleichmaSig uber die Oberf lache verteilt, 
was den Tief ziehvorgang stort. 

Bei der Produktion von einseitig elektrolytisch 
verzinktem Feinblech hat sich eine Dunnstphosphatierung 
bzw. Boraxpassivierung mit einem Schichtgewicht von ca. 
10 mg/m 2 als vorteilhaft hinsichtlich tribologischer 
Eigenschaf ten herausgestellt . Beide Produkte konnen in 
den vorhandenen Spulbadern der Verzinkungslinien 
appliziert werden. Sie haben aber den Nachteil, dass sie 
die Phosphatierung im Automobilwerk beeintrachtigen 
konnen . 

Der Idee, die tribologischen Eigenschaf ten von Stahlband 
direkt auf der Stahloberf lache zu beeinf lussen, wird 
durch den Einsatz von Prelubes Rechnung getragen. 
Prelubes enthalten Ziehhilf sstof f e, welche in die ca. 1 
[xxa dicke Olschicht eingebracht werden. Tribologisch aktiv 
ist aber nur das direkte Stahl-Werkzeug- Interface im 
Bereich weniger Nanometer. 

SchlieSlich ist allgemein bekannt, zur Verbesserung der 
tribologischen Eigenschaf ten eine Oberf lachenbehandlung 
des tief zuziehenden Bleches durchzuf uhren . Insbesondere 
sind chemisette Verfahren zur Oberf lachenbehandlung wie 
beispielsweise die Phosphor tierung bekannt, durch welche 
der Reibungskoef f izient Blech/Werkzeug reduziert und 
somit die Formgebung des Blechzuschnitts begunstigt wird. 
Eine solche Behandlung ist jedoch teuer und lasst sich 
nicht auf alle tief zuziehenden Bleche anwenden. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein 

schmierstof fbeschichtetes Metallblech zur Herstellung von 
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Metallkorpern durch Umformung mit verbesserten 
tribologischen Eigenschaf ten bereitzustellen. Das 
Metallblech soil nach dem Umf ormvorgang leicht und ohne 
Verbleib von jeglichen Rucks tanden zu reinigen sein. Die 
Herstellung des schmierstof fbeschichteten Metal Iblechs 
soil schlieSlich einfach und ohne hohen 
Investitionsaufwand in bestehenden Herstellungsanlagen 
durchfiihrbar sein. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS durch ein Metallblech 
oder einen Metallblechzuschnitt mit einer Beschichtung 
aus Schmierstof f, insbesondere einem Korrosionsschutzol , 
Pre-Lube und/ oder Dry-Lube, gelost, wobei das Metallblech 
oder der Metallblechzuschnitt eine Schicht umfasst, 
welche durch Aufbringen einer einen organischen 
Phosphorsaureester enthaltenden Losung auf die 
metallische Oberflache des Blechs gebildet ist. 

Uberraschend wurde gefunden, dass die erf indungsgemaSen 
schmierstof fbeschichteten Metallbleche infolge ihrer 
durch den Phosphorsaureester gebildeten Schicht 
ausgezeichnete tribologische Eigenschaf ten aufweisen. 
Gegenuber schmierstof fbeschichteten Metallblechen ohne 
eine solche Schicht weisen die erf indungsgemaSen 
Metallbleche einen verringerten Reibungskoef f izienten 
auf. SchlieSlich lassen sich die erf indungsgemaSen 
Metallbleche nach dem Umf ormvorgang leicht mit 
bestehenden Entf ettungsanlagen reinigen, wobei sowohl die 
Schmierstof f enthaltende, als auch die durch den 
Phosphorsaureester gebildete Schicht ruckstandsf rei von 
der Oberflache des Blechs problemlos entfernbar ist. 
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Bei den erf indungsgemaS einsetzbaren Metal lblechen kann 
es sich urn beliebige Metallbleche handeln, aus denen sich 
durch Umformung, insbesondere durch Kaltformen, 
Metallkorper herstellen lassen. Besonders geeignete 
Metallbleche sind Stahlbleche. Die erf indungsgemafi 
einsetzbaren Metallbleche konnen beschichtet oder 
unbeschichtet sein. Als unbeschichtetes Metallblech kommt 
beispielsweise unbeschichtetes Feinblech, insbesondere 
contigegluhtes unbeschichtetes Feinblech, in Frage. Als 
beschichtete Metallbleche kommen insbesondere 
elektrolytisch beschichtetes Blech, insbesondere 
elektrolytisch verzinktes Blech, und f euerverzinkte und 
galvanealed Bleche in Frage. Die Metallbleche weisen 
vorzugsweise eine Dicke von 0,05 bis 5 mm, insbesondere 
von 0,5 bis 1,5 ram auf . 

Die erf indungsgemaEen Metallbleche und 
Metallblechzuschnitte sind mit einem Schmierstoff 
beschichtet, welches die Bleche nach der Herstellung 
zumindest temporar vor unerwunschten Umwelteinf lxissen, . 
insbesondere vor Korrosionserscheinungen, schutzen soli. 
Die Auswahl des Schmierstoff s ist nicht beschrankt; es 
kommen vielmehr jegliche fett- oder olhaltige Substanzen 
oder dergleichen sowie Trocken-Schmierstof f wie Graphit 
in Frage. Die erf indungsgemaS einsetzbaren Schmierstoff e 
enthalten vorzugsweise Korrosionsinhibitoren. Daneben 
konnen die Schmierstoff noch weitere Zusatzstoffe 
enthalten, insbesondere Zusatzstoffe zur Verbesserung der 
Zieheigenschaf ten der Bleche. 

Derartige Schmierstoff e fur die metallverarbeitende 
Industrie sind dem Fachmann allgemein bekannt und 
beispielsweise in Nachtmann tt Lubricants and lubrication 
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in metalworking operations „ , Marcel Decker, New York, 
1985, Seiten 81 bis 105; Byers „ Metal working- fluids,,, 
Marcel Decker, New York, 1994, Seiten 136 bis 140 und 
Mortier, Orszulik „ Chemistry and Technology of 
Lubricants,,, 2. Aufl., Chapmann & Hall, London, 1997, 
Seiten 253 bis 260 beschrieben. 

GemaS einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erfindung 
wird als Schmierstof f ein Korrosionsschutzol eingesetzt. 
Derartige Korrosionsschutzole sind dem Pachmarm allgemein 
bekannt und enthalten liblicherweise ein Grundol mit einem 
Aroma tengehalt < 10 % und einen Korros ions inhibitor wie 
z. B. Calciumsulf onate . Daneben konnen die 
Korrosionsschutzole Antioxidantien zur Verhinderung von 
Olalterung sowie Thixotropiebildner zur Reduzierung von 
Abtropfverlusten bei eingeolten Blechen enthalten. 

GemajS einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm der 
Erfindung wird als Schmierstof f ein sogenannter Pre -Lube 
eingesetzt. Pre-Lubes sind Korrosionsschutzole mit 
verbesserten Zieheigenschaf ten und als solche dem 
Pachmann allgemein bekannt. Die Verbesserung der 
Zieheigenschaften wird durch Zugabe von weiteren 
Additiven, z. B. von Estern, erreicht. 

GemaS einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm der 
Erfindung wird als Schmierstof f ein sogenannter Dry 
Lubricant eingesetzt. Dry Lubricants sind wachs- und/ Oder 
acrylatbasierte dunne Filme mit ahnlichen Eigenschaf ten 
wie Pre-Lubes und sind als solche dem Fachmann allgemein 
bekannt. Zusatzlich bieten Dry Lubricants die 
Moglichkeit, schwierige Ziehteile im Presswerk ohne 
weitere Zusatzbef ettung herzustellen. Abtropfverluste 
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beschichteter Bleche werden vollstandig vermieden. Dry 
Lubricants konnen nach dem Auf schmelzen beispielsweise 
elektrostatisch oder mittels Rollcoater appliziert 
werden . 

Erf indungsgemaS ist auf der metallischen Oberflache des 
Blechs eine Schicht ausgebildet, welche erhaltlich ist 
durch Aufbringen eines organischen Phosphorsaureesters 
auf die metallische Oberflache des Blechs. 

Erf indungsgemaS einsetzbare organische Phosphorsaureester 
sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel 

X 3 _ n P0 4 R n , 

worin X fur Wasserstof f, Na, K, -NH 2 , -NHR, -NR 2/ 
-NH (R' -OH) , -N(R'-OH) 2 oder -NR (R' ~OH) , R fiir eine 
geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 14, 
insbesondere 1 bis 8 Kohlenstof f atomen steht, R ; eine 
geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 14, 
insbesondere 1 bis 8 Kohlenstof f atomen bedeutet, wobei 
ein oder mehrere Wasserstof f atome in R und R' durch eine 
polymere oder oligomere Gruppe -Y-R substituiert sein 
konnen, worin Y fur (CH 2 -CH 2 -0- ) m oder (CH 2 -CH(CH 3 ) -0-) m mit 
m = 1 bis 00 und insbesondere m = 1 bis 10 steht, R und R' 
jeweils gleich oder verschieden sein konnen und n eine 
Zahl von 0 bis 3 ist, mit der MaSgabe, dass n nicht 0 
ist, wenn X ausschlieElich fur Wasserstof f steht. 

Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn als 
organischer Phosphorsaureester eine Verbindung der oben 
genannten Formel mit X = H, R = C 4 H 9 und n = 1 oder 2 
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eingesetzt wird. Besonders bevorzugt ist ferner ein 
aquimolares Gemisch aus (C 4 H 9 -0) PO (OH) 2 und 
(OH)PO(0-C 4 H 9 ) 2 . 

Gemafi einer bevorzugten Aus fiihrungs form der Erf indung 
enthalt die durch Phosphor saureester gebildete Schicht 
als weitere Komponente eine wasserlosliche organische 
Schwefelverbindung und/oder eine organische 
Molybdanverbindung . 

Erf indungsgemaS geeignete organische Schwef elverbindungen 
sind insbesondere Thiadiazole, Dithiocarbamate und/oder 
Dithiopropionate sowie deren Salze und Derivate. 

Besonders geeignete organische Schwef elverbindungen sind 
beispielsweise Natrium- 2 -mercaptobenzothiazol , 2,5- 
Dimercapto-1, 3 , 4-thiadiazol sowie Salze und Derivate 
davon, Natriumdimethyldithiocarbamat , 
Kaliumdimethyldithiocarbamat und/oder 
Monoethanolamindithiopropionat . 

Erf indungsgemaS geeignete organische Molybdanverbindungen 
sind beispielsweise durch Umsetzung von Molybdantrioxid 
\ind/oder Molybdansaure mit einem Amin und/oder 
Alkanolamin erhaltlich. 

GemaS einer weiteren bevorzugten Aus fiihrungs form der 
Erfindung enthalt die Phosphorsaureester enthaltende 
Schicht als weitere Komponente mindestens eine 
anorganische Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Polyphosphate^ Boraten, Molybdaten und 
Wolf rama ten. 
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Erf indungsgemaS besonders geeignete anorganische 
Verbindungen sind beispielsweise Ammoniumtripolyphosphat , 
Natriumtetraborat , Ammoniummolybdat , Natriumwolf ramat , 
Kaliumwolf ramat und/oder Natriumwolf ramat . 

Vorzugsweise werden der organische Phosphorsaureester und 
etwaige weitere Komponenten in Form einer waSrigen Losung 
auf das Metallblech aufgebracht. Nach dem Aufbringen wird 
das Metallblech vorzugsweise getrocknet. 

Die durch Phosphorsaureester gebildete Schicht kann in 
beliebigen Dicken ausgebildet sein. Bevorzugt wird diese 
jedoch als sehr diinne Schicht, insbesondere als Strich im 
Nanomerbereich, ausgebildet • 

GemaS einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm der 
Erfindung wird eine Schmierstof f enthaltende Schicht 
unmittelbar auf der durch Phosphorsaureester gebildeten 
Schicht ausgebildet. Die Schmierstof f enthaltende Schicht 
enthalt bevorzugt ein Korrosionsschutzol, Pre-Lube 
und/oder Dry-Lube. Vorzugsweise enthalt die Schmierstof f 
enthaltende Schicht ein Korrosionsschutzol. 

Die Schmierstoff enthaltende Schicht kann in beliebigen 
Dicken ausgebildet sein. Besonders gute tribologische 
Eigenschaf ten lassen sich erzielen, wenn die Schmierstoff 
enthaltende Schicht in einer Dicke von 0,3 bis 3,0 g/m 2 , 
insbesondere 1 bis 2 g/m 2 , ausgebildet ist. 

Als besonders vorteilhaft hat sich erwiesen, wenn die 
Schmierstoff enthaltende Schicht insoweit auf die 
Phosphorsaureester enthaltende Schicht abgestimmt ist, 
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als class sie Komponenten enthalt, welche auch in der 
Phosphorsaureester enthaltenden Schicht enthalten sind. 

Es wurde gefunden, dass durch diese MaSnahme ein 
synergistischer Effekt eintritt und die tribologischen 
Eigenschaf ten des Blechs weiter verbessert werden. 

So ist es vorteilhaf t, wenn die Schmierstof f enthaltende 
Schicht mindestens einen organischen Phosphorsaureester 
wie oben definiert in einer Menge von 0,01 bis 50 Gew.%, 
insbesondere 0,05 bis 10 Gew.%, enthalt. 

Ferner ist es vorteilhaf t, wenn die Schmierstof f 
enthaltende Schicht eine wasserlosliche organische 
Schwef elverbindung wie oben definiert in einer Menge von 
0,005 bis 50 Gew.%, insbesondere 0,01 bis 30 Gew.%, 
und/oder eine organische Molybdanverbindung wie oben 
definiert in einer Menge von 0,005 bis 50 Gew.%, 
insbesondere 0,01 bis 30 Gew.%, enthalt. 

Schliefilich ist es vorteilhaf t, wenn der Schmierstof f 
eine anorganische Verbindung wie oben definiert in einer 
Menge von 0,005 bis 50 Gew.%, insbesondere 0,01 bis 30 
Gew. %, enthalt . 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur 
Herstellung des erf indungsgemaSen Metallblechs oder 
Metallblechzuschnitts umfassend folgende Schritte: 

Aufbringen einer Losung enthaltend einen organischen 
Phosphorsaureester auf die Ober- und/oder Unterseite 
des Blechs und 
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Aufbringen eines Schmierstof f s auf das so 
beschichtete Blech. 

Das Aufbringen der Losung enthaltend den organischen 
Phosphorsaureester kann durch beliebige, dem Fachmann 
bekannte MaSnahmen wie Tauchen, Spruhen, Streichen oder 
Rakeln erfolgen. 

Der Arbeit svorgang kann bequem in die bestehenden 
Arbeitsablauf e bei der Herstellung von Metallblechen 
integriert werden. So kann das Aufbringen der 
Phosphorsaureester enthaltenden Losung beispielsweise bei 
der Beschichtung des Blechs im Spulbad einer 
Beschichtungsanlage oder bei der Kuhlung des Blechs im 
Bad einer Wasserkuhlanlage erfolgen. Vorzugsweise erfolgt 
das Aufbringen der Phosphorsaureester enthaltenden Losung 
im Spulbad einer Beschichtungsanlage, Das Spulbad ist 
dabei vorzugsweise als einstufige No-Rinse -Nachbehandlung 
dem metallischen Beschichtungsvorgang (z. B. 
elektrolytische Verzinkung) nachgeschaltet. Irmerhalb 
einer Produktionsanlage konnen dem Spulbad weitere 
Produktionsschritte nachgeschaltet werden. Insbesondere 
kann das Metallblech nach dem Spulbad in einem geeigneten 
Trockner getrocknet werden und/oder anschlieSend mit 
einem Schmierstof f (z. B. durch elektrostatische Beolung) 
beschichtet werden. 

Die Phosphorsaureester enthaltende Losung wird 
vorzugsweise als wassrige Losung aufgebracht. 
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Die Losung enthalt den organischen Phosphorsaureester 
vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 15 Gew.%, 
insbesondere 3 bis 8 Gew.%. 

Der pH der Losung wird vorzugsweise auf einen Wert von 
6,5 bis 11 , insbesondere 7,5 bis 9,5 eingestellt. 

GemaS einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erfindung 
enthalt die Losung als weitere Komponente wie oben 
beschrieben eine wasserlosliche organische 
Schwef elverbindung, insbesondere eine der zuvor 
beschriebenen Verbindungen, und/oder eine organische 
Molybdanverbindung, insbesondere eine der zuvor 
beschriebenen Verbindungen, und/oder eine der zuvor 
beschriebenen anorganischen Verbindungen enthalt. 
Die wasserlosliche (n) organische (n) Schwef el- 
verb indung (en) und/oder organische (n) Molybdan- 
verbindung (en) sind in der Losung vorzugsweise in einer 
Menge von 1 bis 50 Gew.%, insbesondere von 5 bis 25 
Gew.%, bezogen auf die Menge an Phosphorsaureester, 
enthalten. 

Die anorganische (n) Verb indung (en) sind in der Losung in 
einer Menge von 1 bis 50 Gew.%, insbesondere von 5 bis 10 
Gew.%, bezogen auf die Menge an Phosphorsaureester, 
enthalten. 

Vor dem Aufbringen des Schmierstof f s ist es vorteilhaft, 
das Blech zu trocknen. 

Als Schmierstof f wird vorzugsweise ein 

Korrosionsschutzol, Pre-Lube und/oder Dry-Lube wie oben 
beschrieben eingesetzt. Vorzugsweise ist der Schmierstof f 



WO 2004/050808 



13 




•CT/EP2003/013557 



- 13 - 



hinsichtlich seiner Zusammensetzung insoweit auf die 
Phosphorsaureester enthaltende Losung abgestimmt , als 
dass er wie vorstehend beschrieben Komponenten (z. B. 
organische Phosphorsaureester, wasserlosliche organische 
Schwef elverbindung, organische Molybdanverbindung 
und/oder anorganische Verbindung) enthalt, welche auch in 
der Phosphorsaureester enthaltenden Losung enthalten 
sind. 

Der Schmierstoff wird vorzugsweise in einer Menge von 0,3 
bis 3 g/m 2 , insbesondere 1 bis 2 g/m 2 aufgebracht. 

Die Erfindung umfaSt demgemaS auch die Verwendung einer 
Losung enthaltend einen organischen Phosphorsaureester 
wie zuvor beschrieben zur Behandlung von 
Metalloberf lachen . 

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine waSrige Losung 
zur Behandlung von Metalloberf lachen enthaltend einen 
organischen Phosphorsaureester und eine wasserlosliche 
organische Schwef elverbindung und/oder eine organische 
Molybdanverbindung, samtliche Verbindungen wie zuvor 
beschrieben, sowie ein Konzentrat zur Herstellung einer 
solchen Losung. 

SchlieSlich umfaSt die Verwendung des erf indungsgemafien 
Metallblechs oder Metallblechzuschnitts zur Herstellung 
von Metallkdrpern durch Umformen, insbesondere durch 
Tief Ziehen. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines 
Ausfuhrungsbei spiels naher beschrieben. 
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Elektrolytisch verzinkte Stahlbleche einer Dicke von 1 mm 
wurden durch Tauchen mit einer wassrigen Losung der 
nachstehend angegebenen Zusammensetzung behandelt, 
getrocknet, und anschliefiend mit 1,5 g/m 2 Pre-Lube 
beschichtet. Zur Bestimmung der Ziehleistung wurde 
anschliefiend die Reibzahl im Draw-Bed-Test bestimmt. Als 
Referenz fur die Reibzahl diente eine Probe des 
elektrolytisch verzinkten Stahlblechs, welche nicht mit 
einer wassrigen Losung behandelt wurde. Die Reibzahl 
dieser Ref erenzprobe wurde auf 100 % gesetzt. 

Beispiel 1 

Ein elektrolytisch verzinktes Stahlblech wurde mit einer 
5 %igen Losung eines aquimolaren Phosphorsaureester- 
Gemischs aus (CH 3 -0) PO (OH) 2 und (OH) PO (0-CH 3 ) 2 behandelt. 
Das Blech wurde getrocknet und anschliefiend mit 1,5 g/m 2 
Pre-Lube beschichtet. Die Reibzahl betrug 88 %. 

Gegeniiber der Ref erenzprobe ohne Vorbehandlung wurde eine 
Reduktion der Reibzahl um 12 % f estgestellt . 

Beispiel 2 

Ein elektrolytisch verzinktes Stahlblech wurde mit einer 
5 %igen Ldsung eines aquimolaren Phosphorsaureester- 
Gemischs aus (C 4 H 9 -0) PO (OH) 2 und (OH) PO (0-C 4 H 9 ) 2 behandelt 
Das Blech wurde getrocknet und anschliefiend mit 1,5 g/m 2 
Pre-Lube beschichtet. Die Reibzahl betrug 58 %. 

Gegeniiber der Ref erenzprobe ohne Vorbehandlung wurde eine 
Reduktion der Reibzahl um 42 % f estgestellt . 
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Beispiel 3 

Ein elektrolytisch verzinktes Stahlblech wurde mit einer 
5 %igen Losung eines aquimolaren Phosphor saureester- 
Gemischs aus (C e H 17 -0) PO (OH) 2 und (OH) PO (0-C e H 17 ) 2 behandelt- 
Das Blech wurde getrocknet und anschliefiend mit 1,5 g/m 2 
Pre-Lube beschichtet. pie Reibzahl betrug 90 %. 

Gegenuber der Ref erenzprobe ohne Vorbehandlung wurde eine 
Reduktion der Reibzahl urn 10 % f estgestellt . 

Beispiel 4 

Ein elektrolytisch verzinktes Stahlblech wurde mit einer 
5 %igen Losung eines aquimolaren Phosphorsaureester- 
Gemischs aus (CH 3 - [0-CH 2 CH 2 ] 3 -C 12 H 24 -0) PO (OH) 2 und (HO)PO(CH 3 - 
[0-CH 2 CH 2 ] 3-C 12 H 24 -0) 2 behandelt- Das Blech wurde getrocknet 
und anschlieBend mit 1,5 g/m 2 Pre-Lube beschichtet. Die 
Reibzahl betrug 92 %. 

Gegenuber der Ref erenzprobe ohne Vorbehandlung wurde eine 
Reduktion der Reibzahl um 8 % f estgestellt . 

Beispiel 5 

In diesem Beispiel wurde der Tief zieh-Arbeitsbereich 
eines gemafi Beispiel 2 hergestellten erf indungsgemaEen 
elektrolytisch verzinkten Feinblechs gegenuber der 
Ref erenzprobe ohne Vorbehandlung untersucht . Die 
Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Fig. 1 
dargestellt . 
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Die Ergebnisse zeigen, dass das erf indungsgemaS 
beschichtete Feinblech (Fig. lb) einen deutlich groSeren 
Tief zieh-Arbeitsbereich aufweist, als die Ref erenzprobe 
ohne Vorbehandlung (Fig. la) . 

Vergleichsbeispiel 1 

Ein elektrolytisch verzinktes Stahlblech wurde mit einer 
5 %igen Natriumtetraborat-Losung behandelt, getrocknet 
und anschlieSend mit 1,5 g/m 2 Pre-Lube beschichtet . Die 
Reibzahl betrug 90 %. 

Gegenuber der Ref erenzprobe ohne Vorbehandlung wurde eine 
Reduktion der Reibzahl um 10 % f estgestellt . 

Vergleichsbeispiel 2 

Ein elektrolytisch verzinktes Stahlblech wurde mit einer 
5 %igen Phosphorsaurelosung behandelt, getrocknet und 
anschlieSend mit 1,5 g/m 2 Pre-Lube beschichtet. Die 
Reibzahl betrug 95 %. 

Gegenuber der Ref erenzprobe ohne Vorbehandlung wurde eine 
Reduktion der Reibzahl um 5 % f estgestellt . 

Die Ergebnisse zeigen, dass die erf indungsgemaSen 
Metallbleche, die mit einer Phosphorsaureester-Losung 
behandelt wurden, gegenuber Metal lblechen, die keine 
derartige Behandlung unterzogen wurden, deutlich 
verbesserte tribologische Eigenschaf ten sowie einen 
vergrdSerten Tief zieh-Arbeitsbereich aufweisen. Die 
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erf indungsgemaSen Metallbleche waren ferner leicht und 
vollig ruckstandsfrei in einer ublichen Entf ettungsanlage 
zu reinigen. 
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Patentanspruche 

1. Metallblech oder Metallblechzuschnitt mit einer 
Beschichtung aus Schmierstof f , insbesondere einem 
Korrosionsschutzol, Pre-Lube und/oder Dry-Lube, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Metallblech oder der 
Metallblechzuschnitt eine Schicht umfasst, welche durch 
Aufbringen einer einen organischen Phosphorsaureester 
enthaltenden Losung auf die metallische Oberflache des 
Blechs gebildet ist . 

2. Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, dass der organische 
Phosphorsaureester eine Verbindung der allgemeinen Formel 

X 3 _ n P0 4 R n 

ist, worin X fur Wasserstoff, Na, K, -NH 2 , -NHR, -NR 2 , 
-NH(R'-OH), -N(R'-OH) 2 oder -NR(R'-OH), R fur eine 
geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 14, 
insbesondere 1 bis 8 Kohlenstof f atomen steht, R' eine 
geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 14, 
insbesondere 1 bis 8 Kohlenstof f atomen bedeutet, wobei 
ein oder mehrere Wasserstoff atome in R und R' durch eine 
polymere oder oligomere Gruppe -Y-R substituiert sein 
konnen, worin Y fur (CH 2 -CH 2 -0-) m oder (CH 2 -CH (CH 3 ) -O- ) ra 
mit m = 1 bis 00 und insbesondere m = 1 bis 10 steht, R 
und R' jeweils gleich oder verschieden sein konnen und n 
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eine Zahl von 0 bis 3 ist, mit der MaSgabe, dass n nicht 
0 ist, wenn X ausschlieSlich fur Wasserstoff steht. 

3 . Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach einem der 
vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 
der organische Phosphorsaureester ein Gemisch aus 
(C 4 H 9 -0)OP(OH) 2 und (OH) P (0-C 4 H 9 ) 2 ist. 

4. Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach einem der 
vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Phosphorsaureester enthaltende Losung als weitere 
Komponente eine wasserlosliche organische 
Schwefelverbindung und/oder eine organische 
Molybdanverbindung enthalt • 

5 . Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach Anspruch 
4, dadurch gekennzeichnet, dass die organische 
Schwefelverbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus Thiadiazolen, Dithiocarbamaten und 
Dithiopropionaten sowie Salzen und Derivaten davon. 

6. Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach Anspruch 
4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die organische 
Schwefelverbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus Natrium- 2 -mercaptobenzothiazol , 2,5- 
Dimercapto-1, 3 , 4-thiadiazol sowie Salze und Derivate 
davon , Nat r iumdimethyldi thiocarbamat , 
Kaliumdimethyldithiocarbamat und 
Monoethanolamindithiopropionat . 

7. Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach Anspruch 
6, dadurch gekennzeichnet, dass die organische 
Molybdanverbindung durch Umsetzung von Molybdantrioxid 
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und/oder Molybdansaure mit einem Amin und/oder 
Alkanolamin erhaltlich ist. 

8. Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach einem der 
vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Phosphorsaureester enthaltende Losung als weitere 
Komponente mindestens eine anorganische Verbindung 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyphosphate!!, 
Boraten, Molybdaten und Wolf ramaten enthalt. 

9. Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, dass die anorganische 
Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 
Ammoniumtripolyphosphat , Natriumtetraborat , 
Ammoniummolybdat , Natriumwolf ramat , Kaliumwolf ramat und 
Natriumwolf ramat . 

10 . Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach Anspruch 

I, dadurch gekennzeichnet, dass die durch die 
Phosphorsaureester enthaltende Losung gebildete Schicht 
als dunner Strich im Nanobereich ausgebildet ist. 

11. Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach einem der 
vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
auf der durch den Phosphorsaureester gebildeten Schicht 
eine Schicht enthaltend Schmierstof f , insbesondere ein 
Korrosionsschutzol, Pre-Lube und/oder Dry-Lube, 
ausgebildet ist. 

12 . Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach Anspruch 

II, dadurch gekennzeichnet, dass die Schmierstof f 
enthaltende Schicht in einer Dicke von 0,3 bis 3,0 g/m 2 , 
insbesondere 1 bis 2 g/m 2 , ausgebildet ist . 
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13. Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach einem der 
vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Schmierstof f einen organischen Phosphorsaureester wie 
oben definiert in einer Menge von 0,01 bis 50 Gew.%, 
insbesondere von 0,05 bis 10 Gew.%, enthalt. 

14. Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach einem der 
vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Schmierstoff eine wasserlosliche organische 

Schwef elverbindung wie oben definiert in einer Menge von 
0.005 bis 30 Gew.%, insbesondere 0,01 bis 5 Gew.%, 
enthalt . 

15 . Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach einem der 
vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Schmierstoff eine organische Molybdanverbindung wie 
oben definiert in einer Menge von 0.005 bis 30 Gew.%, 
insbesondere 0,01 bis 5 Gew.%, enthalt. 

16. Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach einem der 
vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Schmierstoff eine anorganische Verbindung wie oben 
definiert in einer Menge von 0.005 bis 30 Gew.%, 
insbesondere 0,01 bis 5 Gew.%, enthalt. 

17. Metallblech oder Metallblechzuschnitt nach einem der 
vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Blech ein beschichtetes oder unbeschichtetes 
Stahlblech ist. 
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18. Verfahren zur Herstellung eines Metallblechs oder 
Metallblechzuschnitts nach einem der Anspruche 1 bis 17, 
gekennzeichnet durch folgende Schritte: 

Aufbringen einer Losung enthaltend einen organischen 
Phosphorsaureester auf die Ober- und/oder Unterseite 
des Blechs und 

Aufbringen eines Schmierstof f s auf das so 
beschichtete Blech. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Aufbringen der Losung enthaltend den organischen 
Phosphorsaureester durch Tauchen, Spruhen, Streichen oder 
Rakeln erf olgt . 

20. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Aufbringen der Losung enthaltend 
den organischen Phosphorsaureester bei der Beschichtung 
des Blechs im Spiilbad einer Beschichtungsanlage oder bei 
der Kuhlung des Blechs im Bad einer Wasserkiihlanlage 

erf olgt . 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine wassrige Losung des 
organischen Phosphor saureesters aufgebracht wird. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine Losung aufgebracht 
wird, welche den organischen Phosphorsaureester in einer 
Konzentration von 0,1 bis 15 Gew.%, insbesondere 3 bis 8 
% enthalt. 
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23. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet , dass der pH der 

Phosphorsaureester enthaltenden Losung auf einen Wert von 
6,5 bis 11, insbesondere 7,5 bis 9,5 eingestellt wird. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine Losung aufgebracht 
wird, welche als weitere Komponente eine wasserlosliche 
organische Schwef elverbindung, insbesondere eine der in 
Anspruch 5 oder 6 beschriebenen Verbindungen, und/oder 
eine organische Molybdanverbindung, insbesondere eine der 
in Anspruch 7 beschriebenen Verbindungen, enthalt. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, 
dass eine Losung aufgebracht wird, welche die 
wasserlosliche (n) organische (n) Schwef elverbindung (en) 
und/oder organische (n) Molybdanverbindung (en) in einer 
Menge von 1 bis 50 Gew.%, insbesondere 5 bis 25 Gew.%, 
bezogen auf die Menge an Phosphorsaureester, enthalt. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine Losung aufgebracht 
wird, welche als weitere Komponente mindestens eine der 
in den Anspruchen 8 und 9 beschriebenen anorganischen 
Verbindungen enthalt. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
dass eine Losung aufgebracht wird, welche die 
anorganische (n) Verbindung (en) in einer Menge von 1 bis 
50 Gew.%, insbesondere von 5 bis 10 Gew.%, bezogen auf 
die Menge an Phosphorsaureester, enthalt. 
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28. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 27, 
dadurch gekennzeichnet , dass das Blech vor dem Aufbringen 
des Schmierstof f s getrocknet wird. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 28, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Schmierstof f ein 
Korrosionsschutzol, Pre-Lube und/oder Dry-Lube eingesetzt 



30. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 29, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Schmierstof f in einer 
Menge von 0,3 bis 3 g/m 2 , insbesondere 1 bis 2 g/m 2 
aufgebracht wird. 

31. Verwendung einer Losung enthaltend einen organischen 
Phosphor saureester, insbesondere einen der in Anspruch 2 
oder 3 beschriebenen organischen Phosphor saureester , zur 
Behandlung von Metalloberf lachen . 

32 . WaSrige Losung zur Behandlung von Metalloberf lachen 
enthaltend einen organischen Phosphorsaureester, 
insbesondere eine der in Anspruch 2 oder 3 beschriebenen 
Verbindungen, und eine wasserl&sliche organische 
Schwef elverbindung, insbesondere eine der in Anspruch 5 
oder 6 beschriebenen Verbindungen, und/oder eine 
organische Molybdanverbindung, insbesondere eine der in 
Anspruch 7 beschriebenen Verbindungen. 

33. Wafer ige Losung nach Anspruch 32, dadurch 
gekennzeichnet, dass diese als weitere Komponente eine 
der in Anspruch 8 oder 9 beschriebenen anorganischen 
Verbindungen enthalt. 



wird. 
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34. Konzentrat zur Herstellung einer Losung zur 
Behandlung von Metalloberf lachen gemaS Anspruch 32 Oder 
33. 

35. Verwendung eines Metallblechs oder 

Metallblechzuschnitts nach einem der Anspruche 1 bis 17 
zur Herstellung von Metal lkorpern durch Umformen, 
insbesondere durch Tief Ziehen. 



